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摘 要：碳捕集、利用与封存（CCUS）技术已经成为我国碳中和技术体系的重要组成部分。与工业领域常用的有机胺吸收剂

相比，具有低挥发性、高稳定性和位点可设计等优点的功能化离子液体在化学吸收法捕集CO2方面表现出独特的优势。综述

了近年来功能化离子液体在CO2捕集领域的研究进展，简述了功能化离子液体的结构分类和合成策略，详细阐述了功能化离

子液体与CO2发生化学反应的3类活性位点（氮位点、氧位点和碳位点）及相应捕集机理，并对将来功能化离子液体CO2捕集技

术的研究方向进行了展望。
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Intensification of CO2 capture by active sites in functional ionic liquids
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Abstract: Carbon capture, utilization and storage (CCUS) technology has become an important part of China’s carbon neutral 

technologies. Compared with the organic amine absorbers conventionally used in the industrial field, functional ionic liquids with low 

volatility, high stability and site designability show unique advantages in CO2 capture by chemical absorptions. The research progress of 

functional ionic liquids for CO2 capture in recent years was reviewed. The structural classification and synthesis strategies of functional 

ionic liquids were briefly described. Three types of active sites (nitrogen site, oxygen site and carbon site) of functional ionic liquids and 

the corresponding capture mechanisms were described in detail. And the future research directions of CO2 capture by functional ionic 

liquids were prospected.
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化石燃料燃烧产生的大量二氧化碳（CO2）是导

致全球气候变暖的主要因素之一。2023年8月世界

气象组织（WMO）在其发布的报告中指出，2022年全

球平均气温比1850—1900年第一次工业革命前的平

均气温提高了约1.15 ℃，2021年全球大气中的CO2

浓度（体积分数计，下同）达到了(415.7 ± 0.2) × 10-6[1]。

全球气候变暖对人类健康和社会发展产生了重大

威胁。我国于2020年提出了碳达峰、碳中和的战略

目标。目前，碳捕集、利用与封存（CCUS）技术已经

成为碳中和技术体系的重要组成部分，为电力、钢

铁和水泥等难减排行业深度脱碳提供可行技术方

案，是将来支撑碳循环利用的主要技术手段[2]。其

中，CO2捕集技术主要包括吸收、吸附和膜分离等[3]。

物理吸收法/物理吸附法是通过吸收剂/吸附剂与

CO2之间的物理作用来捕集CO2，适用于气体中CO2

浓度较高时的CO2捕集[4]；化学吸收法/化学吸附法

是通过碱性吸收剂/吸附剂与CO2发生化学反应来

捕集CO2，适用于气体中CO2浓度较低时的CO2捕
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集[5]；膜分离法是依靠分离膜对CO2和其他组分气

体渗透率的差异来分离CO2的方法，适用于气体中

CO2浓度较高时的CO2分离[6]。工业领域常用的有

机胺吸收剂存在高挥发、易分解、难解吸、容易导致

二次污染和高能耗等问题[7]，因此开发兼具高效、节

能和环保等优点的吸收剂成为目前研究的热点。

离子液体（本文中同“功能化离子液体”）是由

有机阳离子和阴离子（包括有机和无机）组成的有

机熔融盐，一般熔点低于 100 ℃。离子液体作为一

类新型绿色溶剂，与传统溶剂相比具有一些特殊的

物理化学性质，包括不可燃、离子电导率高、电化学

窗口宽、热稳定性和化学稳定性高，以及蒸气压极

低和溶解性较强等。更重要的是，可以通过调节阳

离子和阴离子的结构，对离子液体的物理化学性质

进行调控。HOLBREY等[8]认为室温离子液体及其

二元和三元混合物有 1018种左右。在离子液体中，

典型的阳离子包括咪唑鎓、吡啶鎓、季铵和季鏻等，

典型的阴离子包括卤素阴离子、羧酸根、酚阴离子

和唑阴离子等。与高温熔融盐（如NaCl）或常规有

机溶剂（如乙醇、甲苯）不同，离子液体同时具备离

子特性和有机特性，因此已作为溶剂或催化剂广泛

应用于化学、材料、医药化工和能源环保等领域。

CO2 捕集是离子液体应用较早的领域之一。

BLANCHARD等[9]发现离子液体中有CO2而CO2中

无离子液体，这说明不挥发的离子液体可以较好地

溶解CO2。该研究为离子液体可应用于CO2捕集首

次提供了理论支持。随后，研究人员对多种常规离子

液体进行了研究，发现离子液体中的阴离子主要为卤

素阴离子（[X]−，X = F、Cl、Br或I）、四氟硼酸根（[BF4]
−）、

六氟磷酸根（[PF6]
−）和双三氟甲磺酰亚胺（[Tf2N]−）

等。然而，由于常规离子液体仅靠范德华力与CO2

进行物理作用，作用力较弱，溶解效果远逊于有机

胺吸收剂。2002年，BATES等[10]首次将有机胺吸收

剂的活性位点（氨基）与离子液体相结合，开发了可

用于高效吸收CO2的氨基功能化离子液体，通过氨

基与CO2化学反应生成氨基甲酸酯来捕集CO2，吸

收容量为0.5 mol/mol。在离子液体中引入对CO2捕

集具有专一性的活性位点，使离子液体较有机胺吸

收剂具有更好的捕集性能和稳定性。此后，为提高

吸收容量并适应不同条件下的CO2捕集，研究人员

进一步开发了一系列包含其他阴离子的离子液体，

如氨基酸阴离子[11-12]、唑阴离子[13-14]、酰亚胺阴离

子[15-16]、海因阴离子[17]、酚阴离子[18]、醇阴离子[19-20]、羧

酸根阴离子[21]和碳负离子[22]等。在不断创新的CO2

捕集机理指导下，新开发的功能化离子液体对CO2

的吸收容量已超过 2 mol/mol。随着离子液体在碳

捕集领域研究的快速发展，及时对离子液体CO2捕

集研究进展进行归纳总结，可为新型功能化离子液体

的开发和应用提供理论支持。如曾少娟等[23]综述了

功能化离子液体及材料捕集分离CO2的研究进展。

XU等[24]总结了基于离子液体的混合溶剂体系捕集

CO2的进展。HUSSAIN等[25]总结了胶囊离子液体

捕集CO2的进展。JIANG等[26]综述了离子液体相变

吸收CO2的进展。虽然离子液体化学捕集CO2的结

构和作用机制已在部分文献中涉及，但离子液体碳

捕集位点作用机制的研究还有待继续深入。

本文对近年来功能化离子液体在化学捕集CO2

领域的研究进展进行综述，在简述功能化离子液体

的结构分类和合成方法的基础上，对应用于CO2捕

集的离子液体的活性位点及相应捕集机理进行总

结，详细阐述离子液体与CO2化学反应的 3类活性

位点（氮位点、氧位点和碳位点）。其中，氮位点包

括氨基、氨基酸阴离子、唑、氮杂环阴离子和酰亚胺

等；氧位点包括酚阴离子、醇阴离子和氢氧根等；碳

位点包括卡宾、叶立德和碳负离子（图 1）。最后对

位点结构优化方法进行总结并展望未来离子液体

碳捕集技术的研究方向。

1　功能化离子液体的结构分类与合成

方法

1.1　结构分类

根据功能化离子液体的结构，可进行多种方式

的分类。如根据活性位点的位置，可分为阳离子功

能化离子液体、阴离子功能化离子和阴阳离子双重

功能化离子液体。根据活性位点的种类，可分为氮

图1　功能化离子液体捕集CO2的活性位点

Fig. 1　Active sites in functional ionic liquids for CO2 capture
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位点、氧位点和碳位点等，并进一步区分为不同官

能团，如氨基功能基团、唑功能基团、酰亚胺功能基

团、酚功能基团、醇功能基团、醛功能基团和羧酸功

能基团等。根据位点的数量，可分为单位点（功能

基团）离子液体和多位点（功能基团）离子液体等。

一般而言，离子液体的功能化阳离子主要为带孤对

电子的氨基功能基团，而功能化阴离子则较为多

样。REN 等[27]发现如果有机酸的 pKa 大于碳酸的

pKa，则由有机酸形成的阴离子功能化离子液体可

以被用于CO2捕集，并且该离子液体对低浓度CO2

具有较好的吸收性能。用于CO2捕集的功能化离子

液体的典型阳离子和阴离子结构见图2。

1.2　合成方法

根据功能化离子液体的结构，其合成方法通常

可分为直接合成法和间接合成法。具体的合成方

法包括季铵化、阴离子交换、酸碱中和，以及配位等

反应。其中，直接合成法只包括上述反应中的 1种

反应，而间接合成法包括上述反应中的两种及以上

反应。季铵化和阴离子交换反应是最基本和最重

要的方法。通过离子化反应（包括季铵化反应和酸

碱中和反应）形成咪唑鎓阳离子、吡啶鎓阳离子、铵

阳离子、脒阳离子和胍阳离子的典型前驱体分别是

N-烷基咪唑、吡啶、伯/仲/叔胺、脒和胍。鏻阳离子

通常通过三烷基膦或三苯基膦经季鏻化反应得到。

季铵化反应和季鏻化反应一般是以卤代烷或苄卤

为初始原料经反应得到的卤素为阴离子的离子液

体，而酸碱中和反应一般以酸、酚、唑或某些具有特

殊结构的醇作为质子供体经反应得到的去质子化

合物为阴离子的离子液体。

2　功能化离子液体化学捕集CO2的活性

位点

目前研究人员已经报道了多种功能化离子液

体化学捕集CO2的作用机理，其活性位点可以分为

3类：氮位点、氧位点和碳位点。3类位点的区别在

于其结构（功能基团）和反应性不同。

2.1　氮位点

2.1.1　氨基、氨基酸阴离子

1-丙胺基-3-丁基咪唑四氟硼酸盐（[apbim][BF4]）

是第一种被报道的氨基功能化离子液体，其吸收容

量及吸收机理与类似醇胺水溶液体系均较相似。

其中在吸收机理方面，都是由一个阳离子上的氨基

离去另一个阳离子上的氨基得到去质子的氨基负

离子，进而与 CO2反应得到稳定的氨基甲酸盐[10]。

这类氨基阳离子功能化离子液体中氨基与CO2反

应的化学计量比为 n(氨基):n(CO2) = 2:1（即“2:1机

理”）。2012年，WANG等[28]利用多氨基的烷醇胺与

碱金属离子（Li+）螯合形成准氮杂冠醚阳离子功能

化离子液体，阴离子固定为[Tf2N]−，其对CO2的吸收

也遵循2:1机理。DOYLE等[29]、HU等[30]和SHI等[31]

分别报道了基于二乙烯三胺阳离子（[DETAH]+）、三

乙烯四胺阳离子（[TETAH]+）和四乙烯五胺阳离子

（[TEPAH]+）的功能化离子液体体系，同样发现这类

体系对CO2的吸收遵循2:1机理。

图2　用于CO2捕集的功能化离子液体的典型阳离子和阴离子结构

Fig. 2　Structures of typical cations and anions of functional ionic liquids for CO2 capture
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ZHANG等[11]、JIANG等[32]、WANG等[33]、SISTLA等[34]

和LI等[35]研究了多种氨基酸阴离子功能化离子液

体的CO2捕集行为，离子液体中的阳离子分别为四丁

基鏻（[P4444]
+）、四乙基铵（[N2222]

+）、乙基甲基咪唑鎓

（[Emim]+）、丁基甲基咪唑鎓（[Bmim]+）和胆碱鎓

（[Ch]+）。结果表明，这一系列氨基酸阴离子功能化离

子液体对CO2的吸收均遵循2:1机理。GURKAN等[36]

和BRENNECKE等[37]采用三己基十四烷基鏻（[P66614]
+）

为阳离子开发了氨基酸阴离子功能化离子液体，发

现这类型氨基酸阴离子功能化离子液体中氨基与

CO2反应的化学计量比为 n(氨基):n(CO2) = 1:1，即

符合“1:1机理”。SARAVANAMURUGAN等[38]采用

三己基十四烷基铵（[N66614]
+）为阳离子开发了氨基

酸阴离子功能化离子液体，发现其对CO2的吸收也

遵循1:1机理。实际上，氨基与CO2作用并不是简单

遵循上述表观机理。YANG 等[39]以甘氨酸阴离子

（[Gly]−）和甲硫氨酸阴离子（[Met]−）为例进行了研究，发

现在吸收容量方面，表观上遵循1:1机理，实际上超过

20%的吸收容量遵循1:2机理（n(氨基):n(CO2) = 1:2）。

NOORANI等[40-41]发现氨基酸阴离子功能化离子液

体通过物理和化学作用捕集CO2。LUO等[42]认为即

使是1个氨基（伯氨基），由于其具有两个活泼氢，也

可以通过1:2机理吸收两个CO2。不可忽视的是，氨

基功能化离子液体中的氢键作用导致体系黏度较

高，而且在捕集CO2后体系黏度还会剧增。因此，大

多数研究人员选择将这类离子液体进行负载[43-44]或

复配[45-46]，以避免黏度较高的问题，进而提高传质性

能。YOON等[12]采用量子化学方法研究了氨基酸阴

离子功能化离子液体中[Gly]−、丙氨酸阴离子（[Ala]−）
和缬氨酸阴离子（[Val]−）的空间位阻（受甲基/异丙

基影响），及其对两步反应中氨基甲酸盐形成的优

选反应机理和动力学的影响。结果表明，阴离子空

间位阻由高到低依次为[Val]−、[Ala]−和[Gly]−；阴离

子较弱的空间位阻和更高的结构柔性会增强分子

间相互作用强度，从而在动力学方面更有利于质子

转移，进而促进氨基甲酸盐的形成。

2.1.2　氮负离子（唑、氮杂环阴离子）

唑类化合物具有比较强的碱性，但其结构中的

质子仍然可以在强碱条件下被脱除从而形成唑阴

离子。WANG 等[19]利用 7-甲基-1,5,7-三氮杂二环

[4.4.0]癸-5-烯（MTBD）、聚二(乙氧基吡咯烷酮)膦腈

（P2-Et）等超强碱分别与咪唑（Im）、吡唑（Pyrz）、三

氮唑（Triz）和四氮唑（Tetz）等唑类化合物进行酸碱

中和反应得到唑阴离子功能化离子液体。结果表

明，唑阴离子可与CO2按照 1:1机理发生反应，且捕

集性能与唑类化合物的 pKa有关，即唑类化合物的

碱性越强，捕集性能越强。GURKAN等[47]以[P66614]
+

为阳离子，2-氰基吡咯（[2-CNPyr]−）和3-三氟甲基吡

唑（[3-CF3Pyra]−）为阴离子得到了非质子性杂环阴

离子（[AHA]−）功能化离子液体，该离子液体也遵循

1:1机理捕集CO2。CUI等[48]研究了取代基对咪唑阴

离子（[Im]−）的CO2吸收行为的影响。结果表明，功

能离子液体中阴离子的碱性越强，离子液体的CO2

捕集性能越强，解吸焓越高；其中基于 4-溴咪唑阴

离子（[4-BrIm]−）的功能化离子液体的CO2捕集性能

相对最优。因唑阴离子功能化离子液体的结构较

简单、捕集性能较好，研究人员陆续开发了大量唑

阴离子功能化离子液体，尤其是以超强碱为阳离子

的唑阴离子功能化离子液体受到关注，如四甲基胍

阳离子（[TMGH]+）[49-50]、1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯

阳离子（[DBUH]+）[51-53]和1,5-二氮杂双环[4.3.0]壬-5-

烯阳离子（[DBNH]+）[52]。WANG等[14]报道了通过阴

离子碱性和阳离子结构调节策略获得的唑阴离子

功能化离子液体，发现该离子液体可在环境空气中

对CO2实现可逆捕集，氮位点效率（1 mol氮位点对

应的吸收容量）为0.59 mol/mol（图3）。研究人员认

为在无水条件下，离子液体通过唑阴离子与环境空

气中的CO2反应生成氨基甲酸盐形式吸收CO2；在湿

气条件下，离子液体不仅通过上述过程吸收CO2，还

同时通过阴离子脱除水分子的氢离子形成氢氧根，

氢氧根与CO2反应生成碳酸氢盐的形式吸收CO2。

2.1.3　共轭氮负离子（酰亚胺、海因、酰胺和脲阴

离子）

以琥珀酰亚胺为代表的的酰亚胺类化合物既

图3　氮位点效率与吸收焓的关系[14]

Fig. 3　Relationship between nitrogen site efficiency and 

absorption enthalpy[14]
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不同于具有独立氨基位点的有机胺，也不同于具有

全共轭唑位点的氮杂环化合物，这类化合物脱除氢

原子后形成的酰亚胺阴离子具有部分共轭形式的

氮位点。HUANG等[15]以三丁基乙基鏻（[P4442]
+）为

阳离子，分别以琥珀酰亚胺（[Suc]−）和二乙酰基胺

（[DAA]−）为阴离子，合成了两种酰亚胺阴离子功能

化离子液体，并将其应用于低CO2体积分数条件下

的捕集。结果表明，在20 ℃及CO2体积分数为10%

的条件下，[P4442][Suc]可以分别通过氮位点与CO2的

直接作用（简称“直接作用”）和多位点与CO2的螯合

作用（简称“螯合作用”）吸收等物质的量或接近两

倍物质的量的CO2（图 4）。HUANG等[54]通过进一

步研究取代基效应，发现当[Suc]−上有吸电子基苯

基（[Ph-Suc]−）时，离子液体的CO2捕集性能下降，而当

[Suc]−上有供电子基环己基（[Cy-Suc]−）时，离子液体

的CO2捕集性能上升，其中在CO2体积分数为10%的

条件下，离子液体的吸收容量为 1.76 mol/mol；而在

CO2体积分数为100%的条件下，离子液体的吸收容

量为 2.21 mol/mol。DEEPAN等[16]采用分子中原子

的量子理论（QTAIM）和非共价相互作用（NCI）两种

方法研究了CO2与[P4442][Suc]之间的相互作用，为该

类离子液体与CO2的相互作用分析提供了借鉴。海

因具有与琥珀酰亚胺相似的结构。CHEN 等[17]发

现以[P4442]
+为阳离子、1-甲基海因（[1-MHy]−）为阴

离子合成的海因阴离子功能化离子液体可有效捕集

CO2并将其催化转化为喹唑啉-2,4(1H,3H)-二酮。在

30 ℃、CO2体积分数为100%的条件下，[P4442][1-MHy]

的吸收容量为 1.58 mol/mol，吸收焓为-51.4 kJ/mol。

研究人员认为[P4442][1-MHy]对CO2的高捕集性能与

螯合作用有关。与酰亚胺阴离子、海因阴离子类

似，酰胺阴离子[19]、脲阴离子[55-56]可通过直接作用形

式与CO2进行等物质的量的反应。

综上所述，中性的氮原子由于其较高的电负

性，成为可以与CO2作用的活性位点。电负性增加，

氮位点的活性增强。具有强碱性的氮负离子与CO2

的强相互作用使其可以在低CO2体积分数的条件下

捕集等物质的量的CO2；而共轭氮负离子则可以通

过与CO2的螯合作用实现对CO2等物质的量或多倍

物质的量的吸收。

2.2　氧位点

氧原子成为活性位点的前提是必须具有较强

的电负性。中性的酚、醇、醛和酸等很难与CO2发生

化学反应；氧负离子形式的酚、醇和酸等具有一定

电负性，可能与CO2产生相互作用；而醛虽然很难形

成氧负离子形式，但可以作为吸电子基团获得部分

负电荷，从而可能与CO2发生化学反应。

2.2.1　氧负离子（酚阴离子、醇阴离子和氢氧根）

含有氧负离子的酚阴离子和醇阴离子的离子

液体可以与 CO2 进行等物质的量的相互作用。

WANG等[18]使用[P6614][OH]溶液与取代酚类化合物

发生酸碱中和反应，获得了一系列酚阴离子功能化

离子液体。结果表明，这类离子液体通过 1:1机理

捕集CO2，并且捕集性能受到离子液体碱性的影响，

而碱性又受酚阴离子中取代基的吸电子性能、位置

和数量的显著影响。具体而言，阴离子上取代基的

电子吸电子性能越强，CO2的吸收焓和离子液体的吸

收性能就越低。GAO等[57]报道了一系列以[DBUH]+

为阳离子的取代酚阴离子功能化离子液体，取得了

与WANG等[18]类似的结论。SUO等[58]报道了冠醚

碱金属鎓酚阴离子功能化离子液体的CO2捕集性

能，认为该离子液体对 CO2的捕集符合 1:1 机理。

ZHANG等[59]报道了低黏度氟取代的酚阴离子功能

化离子液体对CO2的等物质的量吸收。LUO等[60]认

为取代的羟基吡啶阴离子（包括[2-PyO]−、[3-PyO]−

和[4-PyO]−）上的氧负位点对CO2具有等物质的量的

捕集效果。特殊结构的醇可以通过去质子得到其

阴离子形式，且醇阴离子具有碱性易与CO2发生化

学作用。WANG等[19]分别以7-甲基-1,5,7-三氮杂二

环[4.4.0]癸-5-烯阳离子（[MTBDH]+）和聚二(乙氧基

吡咯烷酮)膦腈阳离子（[(P2-Et)H]+），以及三氟乙醇

阴离子（[TFE] −）、1-苯基 -2,2,2-三氟乙醇阴离子

（[TFPA] −）和 2,2,3,3,4,4-六氟 -1,5-戊二醇阴离子

（[HFPD]−）构建了醇阴离子功能化离子液体，发现

这类离子液体对CO2具有等物质的量的吸收容量。

如[MTBDH][TFE]、[(P2-Et)H][TFE]和[MTBDH][TFPA]

在常压下的吸收容量分别为1.13 mol/mol、1.04 mol/mol

图4　预组织和协同作用高效可逆吸收低体积分数CO2
[15]

Fig. 4　Preorganization and cooperation for highly efficient 

and reversible capture of low volume fraction of CO2
[15]
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和 0.93 mol/mol。PAN等[20]报道了一系列-2价同时

含醇阴离子和氨基酸阴离子的离子液体（氨基酸阴

离子分别为[L-Ser]−和[D-Ser]−）。与羟基形式的氨基

酸阴离子构成的离子液体相比，该研究制备的离子液

体具有更高的吸收容量，这与醇阴离子和CO2之间的

化学作用密切相关。此外，碱性较强的氢氧根可以用

于捕集CO2，但存在脱附方面的困难。

即使阴离子不是酚阴离子、醇阴离子或氢氧

根，但只要体系中存在酚、醇或水，其在一定碱性的

阴离子作用下，仍可以通过去质子转变为相应酚阴

离子、醇阴离子或氢氧根，进而具备CO2捕集性能。

这种吸收方式集中体现在以酚或醇为氢键供体、以

碱性离子液体为氢键受体的低共熔溶剂体系，或者

混合溶液体系吸收 CO2 的过程中。如 CUI 等[61]、

WANG等[62]和CHENG等[63]分别报道了以[P2222]
+阳离

子、[N2222]
+阳离子和质子型乙醇胺阳离子（[MEAH]+）

结合咪唑阴离子（[Im]−）、三氮唑阴离子（[Triz]−）的
唑阴离子功能化离子液体，并以其为氢键受体结合

乙二醇（EG）为氢键供体制备了功能化低共熔溶剂。

结果表明，通过EG被唑阴离子去质子后形成醇阴

离子再与CO2反应形成碳酸盐的形式，这类低共熔

溶剂在 25 ℃、0.1 MPa CO2下可以获得接近等物质

的量的吸收容量。YAN等[64]报道了以[DBUH]+为阳

离子、EG为氢键供体的唑阴离子功能化低共熔溶

剂，取得了相似的结论。HUANG等[65]发现少量水

可以改善[P4442][Suc]吸收CO2的速率，而大量水会导

致水被酰亚胺阴离子去质子后形成氢氧根，进而与

CO2反应形成难解吸的碳酸氢盐。除上述阴离子

外，可以用于脱除氢原子的阴离子还有脲阴离

子[55-56]、酚阴离子[66]、羟基吡啶阴离子[67]、氨基[45-46,68]

和强碱化合物[69]等。CUI等[70]分别以基于[2-PyO]−、
[3-PyO]−和[4-PyO]−的离子液体为氢键受体，EG、

丁二腈（SN）和二甲基亚砜（DMSO）为氢键供体，

构建了一系列离子型低共熔溶剂，并相应进行了

体系调节。结果表明，在 50 ℃和 0.1 MPa CO2下，

[N2222][4-PyO]/DMSO (1:4)和[N2222][4-PyO]/SN (1:4)、

[N2222][4-PyO]/EG (1:4)低共熔溶剂（氢键受体和氢

键供体的物质的量之比均为1:4）的吸收容量分别为

0.92 mol/mol、0.77 mol/mol和 0.73 mol/mol，并且在

温和条件下可以同时将捕集的CO2转化为喹唑啉- 

2,4(1H,3H)-二酮及其衍生物。机理分析结果表明，

在弱氢键条件下，体系以阴离子与CO2作用为主；强

氢键条件下，体系以脱氢后的醇阴离子与CO2作用

为主；弱氢键条件下体系的吸收容量更高（图5）。

2.2.2　氧负离子（羧酸根）

羧酸根、苯甲酸根与 CO2 的作用效果与离子

液体的结构有关。陈凤凤等[71] 分别以甲酸根

（[For]−）、乙酸根（[OAc]−）、丙酸根（[Prop]−）和丁酸根

（[Buty]−）为阴离子合成了4种离子液体，即[P4444][For]、

[P4444][OAc]、[P4444][Prop]和[P4444][Buty]。结果表明，

在40 ℃、0.1 MPa CO2下，[P4444][Buty]的吸收容量为

0.4 mol/mol。乙酸根、苯甲酸根的酸性较弱，较难与

CO2直接反应。然而，在特殊结构中，乙酸根、苯甲

酸根可以与CO2发生化学作用，从而提高离子液体

的吸收容量。CHEN等[72]合成了-2价且含有氨基和

两个羧酸根的亚氨基二乙酸（[IDA]−）阴离子功能化

离子液体[P4442]2[IDA]，通过氨基和羧酸根与CO2的化

学作用，离子液体的吸收容量达到了 1.69 mol/mol。

WU 等 [73]合成了一种 -3 价且含有羧酸根的羟基

吡啶阴离子（[2,4-OPym-5-Ac]−）功能化离子液体

（[P4444]3[2,4-OPym-5-Ac]），发现该离子液体的吸收

容量为 1.46 mol/mol。核磁共振碳谱分析结果表

明，捕集过程中不仅存在酚负离子与CO2的化学作

用，还存在羧酸根与CO2的化学作用。CHEN等[21]

合成了-2价且具有氨基官能化二羧酸阴离子功能

化离子液体 [P6614]2[Am-iPA]。结果表明，通过羧酸

根与CO2的化学作用，离子液体在30 ℃下的吸收容

量为2.38 mol/mol。

2.2.3　甲醛基团

甲醛基团只有在特殊结构中才能与CO2发生化

学作用。DING等[74]将甲醛基团接在酚阴离子、唑

阴离子中，获得了醛基取代的酚阴离子功能化离子

液体[P6614][4-CHO-PhO]和醛基取代的唑阴离子功

能化离子液体[P6614][4-CHO-Im]。结果表明，在20 ℃、

0.1 MPa CO2下，[P6614][4-CHO-PhO]和[P6614][4-CHO-Im]

图5　[N2222][4-PyO]/DMSO (1:4) (a)和[N2222][4-PyO]/EG (1:4) (b)

捕集CO2的可能机制[70]

Fig. 5　Possible mechanisms of CO2 capture by [N2222][4-PyO]/ DMSO 

(1:4) (a) and [N2222][4-PyO]/EG (1:4) (b)[70]
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的吸收容量分别为 1.01 mol/mol 和 1.24 mol/mol；

而 [P6614] [PhO]和 [P6614] [Im]的吸收容量仅分别为

0.81 mol/mol和 0.98 mol/mol。量子力学计算和光谱

分析结果表明，[P6614][4-CHO-PhO]和[P6614][4-CHO-Im]

的高吸收容量与获得强化的 C—H···O 氢键作用

有关。

综上所述，中性的氧原子电负性弱，难以与CO2

直接发生化学作用。然而在去质子条件下，氧负离

子电负性大大增强，成为可以与CO2作用的活性位

点。一般而言，氧负离子的电负性增加，对应氧位

点的活性增强。氧负离子位点活性由高到低依次

为醇阴离子中氧负离子位点、酚阴离子中氧负离子

位点和羧酸中氧负离子位点。具有强碱性的氧负

离子与CO2的强作用可以在低CO2体积分数下捕集

等物质的量的CO2。

2.3　碳位点

2.3.1　卡宾

位于离子液体咪唑鎓阳离子环C-2位、具有弱

酸性的质子可以被羧酸根等碱性阴离子或者有机

碱脱除，从而形成N-杂环卡宾（NHC），而卡宾可以

与CO2按照1:1机理形成羧酸盐[75]。GURAU等[76]揭

示了[Emim][OAc]与CO2的相互作用，并分析了形成

的[Emim][H(OAc)2][Emim+-COO−]复合物，认为唑阴

离子等碱性强的阴离子更容易在与CO2作用中经历

卡宾-CO2反应过程。SEO等[77]提出[Emim][AHA]离

子液体既是碱源又是卡宾源，可通过两种平衡反应

（阴离子-CO2反应和卡宾-CO2反应）捕集CO2。唑阴

离子的碱性对平行反应的选择性有影响。OH等[78]

选择 4 种不同碱性的唑阴离子（分别为低碱性的

[Tetz]、高碱性的[3-Triz]−、[4-Triz]−和[2-CNPyr]−）进
行研究，发现[Emim][2-CNPyr]中59%的C-2位质子

发生了脱除反应并形成了卡宾，进而与CO2反应。

HU等[79]的密度泛函理论（DFT）计算结果为上述结

论提供了理论支持。由于形成的卡宾-CO2物种会

导致阴离子捕集CO2的性能降低，MEI等[80]设计合

成了不同取代基的咪唑鎓离子液体。结果表明，大

位阻取代基减少了卡宾-CO2物种的生成量并增加

了唑阴离子 -CO2 物种的生成量。 LEE 等[81] 将

[Emim][2-CNpyr] + EG 用于吸收 CO2，吸收后体系

中存在碳酸盐物种、羧酸盐物种和氨基甲酸盐物

种。WANG 等[82]报道了在 0.1 MPa CO2 条件下，

[Bmim] [Tf2N] + DBU、[Bmim] [Tf2N] + MTBD 和

[Bmim][Tf2N] + P2-Et 这 3 种含有超强碱的混合体

系的CO2捕集性能。结果表明，3种混合体系的吸

收容量分别为 0.99 mol/mol、1.08 mol/mol 和

1.00 mol/mol。3种混合体系吸收CO2的过程经历了

卡宾-CO2反应过程，而如果C-2位存在甲基等阻断

基团，混合体系吸收 CO2的过程则不会经历卡宾

-CO2反应过程。

2.3.2　叶立德

季鏻鎓离子中与中心带正电的磷原子相连的

碳原子上的氢可能在碱性条件发生脱除反应，从而

生成磷叶立德，该碳原子可以与CO2作用，从而提

高离子液体的吸收容量。GOHNDRONE等[83]利用

核磁共振和红外光谱研究了 [P66614] [2-CNPyr]、

[P2224][2-CNPyr]在不同温度、压力下对CO2的吸收作

用，证明了吸收过程中产生了磷叶立德和2-氰基吡

咯中性分子，进而通过磷叶立德与CO2产生的化学

反应，以及阴离子与CO2之间的化学反应共同实现

了对 CO2的捕集。与阴离子吸收的 CO2的解吸相

比，通过磷叶立德吸收的 CO2需要更高的能量才

能解吸。此外，与季鏻鎓可以形成磷叶立德相比，

季铵阳离子很难形成氮叶立德。除了[AHA]−外，

LEE等[84]发现季鏻型酚阴离子功能化离子液体用于

CO2捕集时也会产生磷叶立德，并且磷叶立德的形成

及其与CO2的反应是影响CO2吸收的主要因素。对于

叶立德-CO2途径，OH等[85]和GOHNDRONE等[86]分别

通过研究鏻离子液体中的阴阳离子之间的作用和

[AHA]−-CO2的相互作用，定量分析了磷叶立德-CO2

物 种 在 离 子 液 体 捕 集 CO2 过 程 中 的 含 量 。

GOHNDRONE等[86]分别研究了 7种不同的杂环阴

离子功能化离子液体与CO2在高温下的反应，并通

过红外光谱和核磁共振光谱确定了氨基甲酸盐和

羧酸根产物的平衡产量、各反应的平衡常数，以及

相应反应的CO2吸收速率，该研究中涉及的反应路

径见图6。

图6　阴离子与CO2反应形成氨基甲酸酯(a)或磷叶立德(b)的

路径[86]

Fig. 6　Pathways of anion reaction with CO2 to form 

carbamate (a) or phosphonium ylide (b)[86]
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文献[86]研究结果表明，阴离子的碱性和分子尺

寸对磷叶立德的形成有关键作用，例如在 60 ℃下，

[P6614][4-Triz]参与的反应中只有半数反应产物是所

需的氨基甲酸盐产物。尽管同时形成了大量的羧酸

根产物，但氨基甲酸盐产物在动力学方面是有利的。

2.3.3　碳负离子

不论是卡宾还是叶立德，都是碱性阴离子在

CO2吸收过程中引起的“副反应”的反应结果，而稳

定的碳负离子作为阴离子可以直接与CO2进行化学

反应，从而使相应的离子液体具备CO2捕集性能。

SUO等[22]分别合成了基于丙二腈阴离子（[MN]−）和
2-甲基丙二腈阴离子（[MMN]−）的功能化离子液体并

用于CO2捕集。结果表明，尽管2-甲基丙二腈的碱性

大于丙二腈的碱性，导致去质子后的[MMN]−的碱

性大于[MN]−的碱性，但是在25 ℃、0.1 MPa CO2下，

[P66614][MN]、[P4444][MN]和[P4442][MN]的吸收容量分别

为 0.84 mol/mol、0.86 mol/mol和 0.86 mol/mol，均高

于[P66614][MMN]的吸收容量（0.35 mol/mol）。作者

结合核磁共振和理论计算等发现在[MN]−通过质子

转移与CO2结合形成羧酸产物的过程中，通过保持

中心碳的 sp2杂化共轭结构并将共轭扩展到羧酸基

团，可以获得更高的结合焓和更稳定的结构，从而

提高了 [MN]− 功能化离子液体的吸收容量；而

[MMN]−在与CO2作用过程中，没有发生质子转移，

导致中心碳的 sp2杂化共轭结构转变为 sp3杂化，进

而获得了更低的结合焓和不稳定结构，从而影响了

CO2捕集性能。CHEN等[87]将基于碳负离子的阴离

子功能化离子液体（[N2222][CH(CN)2]）与乙基咪唑

（Eim）混合形成了低共熔溶剂（图7）。

在该体系中，Eim既可以作为氢键供体也可以

作为氢键受体。与[N2222][CH(CN)2]离子液体相比，

[N2222][CH(CN)2]和Eim组成的低共熔溶剂的体系黏

度较低，虽然低共熔溶剂体系的吸收容量有所降

低，但是在体系中氢键的作用下， CO2吸收速率有

所提高，并且有利于解吸。

综上所述，中性的碳原子在形成卡宾或者磷叶

立德后可以与CO2产生化学作用，但是这类体系的

吸收容量有限（0.3~0.5 mol/mol）。特定结构（如双

氰基取代）中发生去质子反应形成的碳负离子的电

负性可大大增强，进而成为能与CO2发生高效化学

作用的活性位点，并获得等物质的量的吸收容量。

3　结语与展望

本文综述了功能化离子液体捕集CO2的研究进

展，简述了功能化离子液体的结构分类与合成策

略，详细阐述了离子液体与CO2发生化学反应的3类

活性位点（氮位点、氧位点和碳位点）及相应CO2捕

集机理。一般而言，3类位点与CO2的作用由高到

低依次为氮位点、氧位点和碳位点，可通过位点组

合降低吸收焓，进而提高离子液体的吸收容量。目

前，离子液体用于CO2捕集面临的主要问题在于：

（1）纯离子液体黏度高、传质效率低且成本高，不利

于大规模应用；（2）燃煤烟气组成（包括体积分数为

10%~15%的CO2，以及少量 SO2和NOx）较复杂，捕

集工艺的适应性较差。

针对上述问题，基于功能化离子液体的低共熔

溶剂、水溶液等混合体系的开发至关重要。与纯功

能化离子液体体系相比，虽然混合体系的捕集性能

有所降低，但是其在体系黏度、传质效率和成本等

方面的优势较明显，更易实现工业应用。此外，可

以根据烟气组成设计作用位点和调节作用强度，实

现不同气体的分类吸收。目前普遍采用红外和核

磁共振光谱表征，以及量子化学计算辅助的方式进

行功能化离子液体CO2捕集机理研究，将来可以考

虑引入质谱、X射线光电子能谱，以及多表征方式联

用的方式，进一步分析功能化离子液体的捕集机

理，从而为功能化离子液体体系的开发提供理论

支持。
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